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論文内容の要旨
カルコパイライト型三元半導体化合物CulnS 2 は高効率薄膜太陽電池材料への応用を目指して現在盛んに研究され
ているが応用上の重要課題として(1)真性欠陥制御， (2)異種元素ドーピングによる伝導性制御，が挙げられるo
本論文は上記背景の下に陽元素Cu， Inの真性欠陥と不純物( =B ，C ，N ， O ， Si ，P ， As ， SbそしてBi)が電子構造に与える
影響を第 1 原理バンド構造計算法(補強された球面波法)を用いて理論的に考察した。浅い不純物準位を形成するp­
type ドーパントが低濃度のとき系の全エネルギーの変化量は良い近似として電子系の化学ポテンシャルと格子派のマー
デルングエネルギー( EM )の各々の変化量の和で表されることに注目しエネルギーの安定化という立場から上記ドー
パントの安定性の機構を解明した。
N，Pによるp-type ドーピングは EMを増大させイオン性の強いCulnS 2系では陰イオンの電子分布が不安定となり結
果としてその空孔を誘発させる傾向が強いことを明らかにした。これは実験とも良く符合する。更に従来得られてい
ない低抵抗率かっp-typeのCulnS 2 を得る価電子制御法の 1 っとしてp-type ドーパント (P ，Sb) と共に少量のn-type ドー
パント(In)を同時ドーピングする方法を提案，そしてこの方法がEMのより大きな減少をもたらし陰イオンの電子分
布を安定化することを第 1 原理計算により示した。また青色レーザーとして注目されているワイドバンドギャップ半
導体GaN および~ZnSe系に於てもp-type ドーパント (ZnSeで‘はN， GaN ではMg，Be) と共に少量のn-type ドーパント
(ZnSe ではIn ， GaNではSi ， O) による同時ドーピング法が伝導性制御に有効であることを第 1 原理計算により確認，
提案した。
論文審査の結果の要旨
カルコパイライト型三元半導体化合物CulnS 2 は高効率薄膜太陽電池材料への応用を目指して現在盛んに研究され
ているが応用上の重要課題として真性欠陥制御，そして異種元素ドーピングによる伝導性制御が挙げられる。また，
青色半導体レーザーの材料として注目されている二元系ワイドギャップ半導体であるZnSeや GaN は n 型低抵抗化は
容易であるが， p型低抵抗化は自己補償が生じて難しく， p型低抵抗化のための価電子制御に大きな課題が残されて
いる。
本論文では上記背景のもとにCulnS 2 の陽元素Cu ， In の真性欠陥と不純物(B ， C ，N ， O ， Si ， P ， As ， Sb ， Bi)が電子構造に与
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える影響を第 1 原理バンド帯構造計算法(補強された球面波法， A8W 法)を用いて理論的に考察している。浅い不
純物準位を形成する P型ドーパントが低濃度のとき，系の全エネルギーの変化量は良い近似として電子系の化学ポテ
ンシャルと格子系のマーデルングエネルギー (EM) の各々の変化量の和で表されることに着目し，エネルギーの安定
化という立場から上記ドーパントの安定性の機構を解明している。
N.P による P 型ドーピングは EMを大きく増大させイオン'性の強いCu1nS 2系では陰イオンの電子分布が不安定と
なり結果としてその空孔生成を誘導させる傾向が強いことを明らかにした。これらの計算結果は実験結果とも良く符
合している。更に従来得られていない P型低抵抗のCu1nS 2 を得るための価電子制御法の 1 っとして P 型ドーパント
(P ， 8b) と共に少量の n 型ドーパント(In) を同時ドーピングする方法(codoping 法)を提案している。そしてこのドー
ピング方法が EMのより大きな減少をもたらし，陰イオンの電子分布を安定化することを第 1 原理計算により示して
いる。また青色レーザーとして注目されているワイドバンドギャッフ。半導体GaN および:Zn8e系に於いても P 型ドー
パント (Zn8eではN ，GaN ではMg ， Be) と共に少量の n 型ドーパント (Zn8eで、は1n ，GaNでは81 ， 0) による同時ドーピン
グ法が伝導性制御に有効であることを第 1 原理計算により示し，結晶成長グループに提案している o 最近， ドイツの
MBE 結晶成長グループによってGaN にBe と O を同時ドーピングすることにより従来よりー桁低い P 型低抵抗化が
可能であることが実証されている。
このように本論文は経験的パラメータを一切用いない第一原理計算に基づいて，高効率薄膜太陽電池材料である Cu
1nS 2 や青色半導体レーザーの材料として注目されているGaN および:Zn8eの P 型ドーパントの不安定性の機構を解
明し，さらにこれらを安定化するための方策として， P型ドーパントと n型ドーパントを同時ドーピングすることに
よる新しい価電子制御法を提案しており，学位(理学)論文として価値あるものと認められる。
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